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ABSTRACTED-PUB-NO: DE 2303830 A 



BASIC-ABSTRACT: 

A uniform dispersion of cross-linking agent (A) in high-molecular 
material (B) , made in a screw extruder, is cross-linked under higher 
temps, and pressures than those in the extruder, by fluidising and 
extruding through a die, in which it is cooled to prevent any further 
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molecular chain transference occurring. (B) is pref . polyethylene or 
PVC, and suitably examples of (A) are organic peroxides. Pressure 
during cross-linking is over 1000 kg./cm2. The cross-linked material 
can be moulded or extruded to give transparent prodts. with improved 
impact strength and steady working stress compared with those cross- 
linked by known processes. 
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Verfahren zur tierstellunp; elnes transparenten^ hochmole-. 
kularen MaterlauLa 



¥enn ein durch gleichmaBiges Dispergieren eines Vernetzungs- 
mittels in einem hochmolekularen Material, z.B, einem Poly- 
olefin Oder einem Polyvinylchlorid, erhaltenes Gemisch bei 
Temperattiren xind Drucken, bei welchen innerhalb eines 
Schneckenextruders noch keine Vernetzimgsreaktion statt- 
findet, aufgeschmolzen \md geknetet wird und das beim Ver- 
kneten erhaltene Gemisch anschliefiend in eine Reaktionskam- 
mer Uberfilhrt und dort unter geeigneten Temperaturbedingim- 
gen einem hohen Druck ausgesetzt wird, kommt es innerhalb 
kiirzer Zeit zu einer Veinetziing dieses Materials, wobei 
dieses selbst bei fortgeschrittener Vemetzimg noch genii- 
gend flieBfahig ist, vm form- oder stranggepreBt zu wer- 
den. Es hat sich waiter gezeigt, daB sich erfindrngsgemSB 
vernetzte Prefllinge weit besserer Eigenschaften und insbe- 
sondere -wait besserer Transparenz herstellen lassen als 
nach ublichen bekannten Verfahren, indem man das aufge- 
schmolzene Harz bei seinem Durchtritt durch das PreBwerk- 
zeug wahrend des PreBvorgangs so rasch wie moglich ab- 
schreckt. Die vorliegende Erfindung betrifft nun eine auf 
diesen Erkenntnissen ber\ahende Verbesserung eines Verfah- 
rens zur Herstellung eines transparenten, hochmolekularen 
Materials. 
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Es ist bekannt, transparentes PolySthylen diirch Anwendung 
von Radialstrahlen oder von hohen Drucken bei der PolySthy- 
lenherstellung zu gewinnen. Ein vernetztes PolySthylen be- 
sitzt zweifelsohne eine bessere Transparenz als reines Poly- 
athylen. Es flndet slch ;}edoch nlrgends eln Hlnwels auf 
irgendwelohe merkllchen Verbesserungen der Eigenschaften 
von PolySthylen, die elner derart verbesserten Transparenz 
direkt zugeschrleben warden mUBten. Es war vlelmehr zu ver- 
muten, dafl eine ErhShung der Transparenz zu einer Emledri- 
gung der Festlgkelt uad damit zu elner Beschrankung der 
VejTwendbarkelt von PolySthylen fUhren wUrde. 

ErflndungsgemSlfi hat es slch nun gezeigt, da6 man belsplels- 
weise bei der Herstellung vemetzter Preflllnge durch Extru- 
dieren eines vemetzten Polyathylens die Transparenz bzw, 
Durchsichtigkeit der als Endprodukt anfallenden PreBlinge 
unter gleichzeitiger Erhohung der Glasubergangstemperatur 
und Verbesserung seines elektrischen Widerstands erhohen 
kann, wenn man die Vernetzungsreaktion mit einem flieBenden 
Polyathylen durch Anlegen eines hohen Drucks (d.h, eines 
Drucks von mehr als 1000 kg/cm^) unter geeigneten Tempera- 
turbedlngungen durchfUhrt und das in dlesem Zustand beflnd- 
liche Polyathylen vor dem Austritt aus dem PreOwerkzeug 
rasch auf eine Temperatur abschreckt, bei der kein Ketten- 
tibergang mehr von seiner Molekiilkette stattfindet. 

Wach dem Verf ahren gemSfi der Erf Indung erhaltene Preflllnge 
besltzen eine bessere Durchschlagfestigkeit sowie Arbeits- 
stehspannung als Ubliche vemetzte Gegenstande, die durch 
Pressen von Polyathylen in Formen mit Hilfe eines Extruders 
und anschlieflendes Vemetzen dieser Prefilinge nach dem 
Hochdruckdampf verf ahren, nach dem HochtemperaturflUssig- 
verfahren, durch Vulkanisation in einer Bleiummantelung, 
nach dem Grace-Verf ahren, dem Engel- Verf ahren, durch i3e- 
strahlung und dergleiohen, hergestellt wurden, DarUber hinaus 

+ bzw. seiner ntehspannungseigenschaf ten -3- 
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Bind die erf indungsgemafl erhSltlichen PreBlinge in keiner 
Weise nach bekannten Verfahren hergestellten Prefilingen in 
ihrer Hitzebestandigkeit xonterlegen. Diese Tatsachen werden 
durch die Ergebnisse von Rontgenstrahlenbeugvingsuntersuchtin- 
gen, einer elektronenmikroskopischen Analyse, von Schmelz- 
punktmessungen und Untersuchiongen mit dem Polarisations- 
mikroskop bes-yitigt, Wenn man die Ergebnisse dieser Unter- 
suchungen im Zusammenhang betrachtet, lUflt sich die Stei- 
genang der Transparenz bzw. Diirchsichtigkeit von erfindimgs- 
gemsa hergestellten hoclmolekularen Materialien wie folgt 
erkl&rent 

Elne VeraetzTmgsreaktion imter Hochdruck findet statt, wenn 
die MoleTcUle ein fOr diese Reaktion erforderliches Energie- 
niveau erreicht haben; der Bindungswinkel der Kohlenstoff- 
atome ist jedoch in der Regel instabil und deformiert. DarU- 
ber hinaus ist der Abstand zwischen den Kohlenstoffatomen 
kiarz und in einem instabilen Zustand gehalten. %s Ergebnis 
davon ist, daB eine nvir teilweise Vernetzxmg stattfindet, 
wobei die Kette nicht stark wachsen kann. Wenn nun dieses 
teilweise vernetzte Material in einem solchen Zustand unter 
Hochdruck abgeschreckt wird, kommt es bei einer Faltung 
der Kette zu einer Trenntmg am jeweiligen Khick. Folglich 
besitzt die erhaltene Lamelle nxir eine Starke von etwa 100 
Die Dicke einer Lamelle bei reinen Polyathylen-Prefilingen 
und nach Ublichen Vemetzungsverf ahren vemetzten PolySthy- 
len-PreBlingen liegt Ublicheiweise im Bereich von 300 bis 
400 S. Wenn sich ein Spherulit bildet, wahrend sich das 
Material in dem geschilderten Zustand befindet, wird die- 
ser nicht groB, so daB eine Aufl6s\jng der Struktur mit Hil- 
fe eines optischen Mikroskops unmoglich wird. Wenn man da- 
gegen das Material durch Nicol' sche Prismen eines Polari- 
sationsmikroskops bei 1000-facher VergroBerung betrachtet, 
laBt sich unzweifelhaft ein Unterschled im Aufbau von er- 
f indungsgemaB herstellbaren PreBlingen und PreBlingen aus 
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reinem Polyathylen einerseits und nach Ublichen Verfahren 
veraetztem Polyathylen andererseits feststellen, Soweit 
dies.eine Beobachtung bei 1000-facher VergrSSerung zeigt, 
besltzen die erfindungsgemafl herstellbaren PreI31inge einen 
sehr glelohmaBlgen Aufbau bzw. eine sehr glelchmaSige Zu- 
sammensetzung. Trotzdem mufl man daraus noch nicht schliefien, 
daI3 kein Spherulit vorhanderi ist. .Eher 1st zu vermutenj daS 
der Aufbau von erfindungsgemSB herstellbaren PreBlingen der 
Stmiktur zweldimenslonaler Sphernilite aus einem BUndel 
strangartiger Flbrillen mit elner GrSBe von hSchstens 1 
- wle dies bel elneni: gereckten Film zu sehen 1st - ghnelt. 

Es 1st elne bekannte Tatsache, daB bel Lamellen Oder Flbril- 
len elner ursprtingllch gegebenen Starke zwlschen den Lamel- 
len wShrend Ihres Waohstums zu Spheruliten Poren gebildet 
werden. Es ist ebenfalls bekannt, daB auf der Seite einer 
Lamella eine spirallge Umordnung stattflndet, wobei von 
dieser Lamelle eine neue Lamelle abgezwelgt wlrd. Hlerbel 
wird der geblldete Porenraum bis zu einem gewissen Grad 
wleder ausgefUllt. Offenslchtlich ist es Jedoch schwlerlg, 
den Porenraum vollstandig auszufUllen, was dazu fUhrt, daB 
eine Lichtstreuving erfolgen kann. Wenn andererseits unter 
Hochdruok abgeschreckt wlrd, kommt es zwar zu elner Spheru- 
lit-^ jedoch zu kelner Porenblldung, was slch In einem 
glelohmaBlgen Aufbau ausdrtickt. 

Da Im Rahmen des- Verfahrens gemSB der Erfindung das in 
flleBfahlger Form unter Hochdruok zu verpressende Material 
abgeschreckt wlrd, konnte elne Orlentlerung der Molekiil- 
ketten errelcht werden, wodurch die Zugfestigkelt erhSht 
wird, 

Im folgenden werden die bei den eingangs genannten Untersu- 
chungen erhaltenen Ergebnisse im elnzelnen diskutiert: 
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Das. bei den Untersuchiingen verwendete vemetzte Polyathy- 
len bestand aus einem Gemisch, das durch Vermischen von 
100 Gewichtsteilen niedrigdichten Polyathylens mit einer 
Dichte von 0,92 und einem Schmelzindex von 2,0 mit 1,25 
Gewichtsteilen Diciunenylperoxid (als Vemetzimgsmittel ) 
und 0,5 Gewichtsteil eines Antioxidationsmittels herge- 
stellt worden war. 

Die Figiiren 1 vind 2 zeigen graphische Darstellungen der Er- 
gebnisse von RSntgenstrahlenbeugungsuntersuchvingen, die 
die Kristallinitat eines in Ublicher bekannter Weise ver- 
netzten PolySthylens bzw. eines erf indxingsgemafl vemetzten 
Polyathylens zeigen. Die Figuren 3 und 4 stellen RBntgen- 
photographien dar, aus denen der Grad der Orientierung der 
MolekUle eines in ilblicher bekannter Weise vemetzten Poly- 
athylens bzw. eines erfindungsgemaB vemetzten Polyathylens 
hervorgeht. Die Figur 5 stellt eine elektronenmikroskopi- 
sche Aufhahme eines erfldungsgemaB vemetzten Polyathylens 
dar. Die Figxu? 6 zeigt eine Kurve des Schmelzpunkts dieses 
Polyathylens und Figur 7 stellt eine polarisationsmikrosko- 
pische Aufnahme vemetzten Polyathylens dar. 

(1) Ergebnisse der RSntgenstrahlenbeugungsuntersuchungen: 

Figur 1 zeigt die Kristallinitat aus einer engen Winkel- 
streuung im Falle eines in fiblicher Weise vemetzten Poly- 
athylens, welches durch Auspressen aus einem Extruder und 
anschlieBendes Vemetzen mit Hilfe eines Dampfrohrs unter 
einem Druck von 20 kg/cm^ erhalten wurde; Figur 2 zeigt 
die Kristallinitat aus einer engen Winkelstreuung im Falle 
eines erfindungsgemaB vemetzten Polyathylens, das durch 
Vemetzen in fliefifahiger Form bei einer Temperatur von 
160°C Tjnter einem Dmck von 1000 kg/cm^ und anschliefiendes 
Abschrecken auf eine Temperatur von 95°C (mit einer Ab- 
schrecH^eschwindigkeit von 2°C/min) bei demselben Druck 
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hergestellt worden war. Ein Vergleich der Piguren 1 tmd 2 
zeigt, daB die Kristallinitat des erfindungsgemSB vernetz- 
ten Polyathylens um etwa 2096 niedriger 1st als die Kristal- 
linitat des in Ublicher bekannter Weise vemetzten Polyathy- 
lens. 

Die Orientierungsgrade der betreffenden PolyMthylene, die 
durch breite Winkelstreuung ennittelt warden, sind in den 
Figuren 3 und 4 dargestellt. Figur 3 zeigt den Orientiez*ungs- 
grad im Falle des izitiblicher bekazmter Veise vemetzten Poly- 
athylens; Figiir 4 zeigt den Orientienangsgrad im Falle des 
erfindtingsgemafi vemetzten Polyathylens, welches durch Ver- 
netzen in fliefifahiger Form bei einer Temperatur von 160°C 
\mter einem Druck von 1000 kg/cm^ und anschliefiendes Ab- 
schrecken auf eine Temperatur von 95°C (bei einer Abschreck- 
geschwindigkeit von 2°C/min) unter demselben Druck erhal- 
ten wurde. Die Figur 4 zeigt, daB in diesem Falle eine be- 
stimmte Orientierung erfolgt ist, 

(2) Ergebnisse der elektronenmikroskopischen Analyse: 

Figur 5 stellt eine elektronenmikroskopische Auftiahme dar, 
die bei 9000-facher VergrSfierung und einem Schattenwinkel 
von 20° aufgenommen wurde. Diese Aufnahme stammte von einem 
erfindungsgemaB vemetzten PolySthylen, das durch Vemet- 
zen in fliefifahiger Form bei einer Temperatur von 160°C un- 
ter einem Druck von 1000 kg/cm^ und anschlieBendes Ab- 
schrecken auf eine Temperatur von 95°C (mit einer Abschreck- 
geschwindigkeit von 2°C/min) unter demselben Druck erhal- 
ten worden war. Die Bestinmiung der Lamellendicke aufgrund 
dieser Aufnahme ergab eine Dicke von etwa 100 %, 

(3) Ergebnisse der Schmelzpunktsbestimmung: 

Figiar 6 zeigt das Ergebnis einer Schmelzpunktsbestimmung 

-7- 
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eines erfindirngsgemaB vernetzten Polyathylens, welches 
dxirch Vernetzen in fliefifahiger Form bei einer Temperatur 
von 160°C unter einem Druck von 1000 kg/cm^ \md anschlie- 
Bendes Abschrecken axif eine Temperatur von 95°C (mit einer 
Abschreokgesohwindigkeit von 2°C/inin) unter demselben Druck 
erhalten worden war, mit Hilfe eines Differentialabtast- 
colorimeters* In Figur 6 ist auf der Abazisse die Tempera- 
tur zum Zeil^unkt der Messmg vaa.d auf der Ordinate das 
Zeitdifferential der Enthalpie aufgetragen. Infolge des 
Anstiegs des Schmelzpiuikts stiegen auch die GlasUbergangs- 
temperatur und die dielektrische IJurchschlagspannung. Dies 
wird diarch die Tatsache bestatigt, daB ein 1 mm starker 
Prlifling eines Volumens von 1 cm^ aus einem in Ublicher Wei- 
se vernetzten Polyathylen einer maximalen Spannung von 
25 KV, ein identischer ErUfling aus einem erfindungsgemSfi 
vernetzten Polyathylen 30 M widerstand. 

(4) Ergebnisse der Unter suchungen mit dem Polarisationa- 
mikroskop: 

Beim Betrachten durch Niool'sche Erismen bei 1000-facher 
VergrSBerung zeigte ein in tiblicher Weise vemetztes Poly- 
athylen das in Figur 7 dargestellte, kretazfSrmige Muster, 
wobei die Spheruliten groB genug sind, um festgestellt wer- 
den zu kSnnen. Ein erfindungsgemSB dtirch Abschreoken unter 
hohem Druck vemetztes Polyfithylen ISBt dagegen bei Be- 
trachtung durch Nicol'sche Prismen bei 1000-facher Vergro- 
Benang keine Spherulite erkennen, was die Tatsache bestfi- 
tigt, daB ihre GrBBe unter 1 yaliegt. 
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Patentansprache 

Verfahren ziir Herstellxmg elnes transparenten, hochmole- 
kularen Materials nach einem Hochdruckverfahren, bei wel- 
chem das Ausgangsmaterial in flieBfahiger Form vernetzt 
wird, dadiiTch gekeimzeichnet, daB man ein Gemisch, wel- 
ches lurch gleichmaBiges Dispergieren eines Vemetzijngs- 
mittels in einem hochmolekularen Material innerhalh eines 
Schneokenextruders erhalten wurde, unter Temperatur- und 
Druckbedingxingen, bei denen keine Verne tziaigsreaktion 
stattfindet, aufschmilzt und knetet; daB man das beim 
Verkneten erhaltene Gemisch venaetzt, indem man es durch 
Anlegen hoherer Temperaturen und Drucke, als sie inner- 
halb des SchneckenextiTuders herrschen, zum FlieBen bringt 
und daB man das derart vemetzte Material dtirch ein ¥erk- 
zeug extrudiert, nachdem es in diesem Werkzeug auf eine 
seiche Temperatur heruntergekiihlt wurde, daB keine Ket- 
tenUbertragung der MolekUlkette des Materials mehr statt- 
findet. 

2, Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
man von PolySthylen als hochmolekularem Material aus- 
geht. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man von Polyvinylchlorid als hochmolekularem Material 
ausgeht. 
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